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Pulverfdrmige tlberzugsmittel und deren Anwendung

Pulverisierbare Polyepoxide waren die ersten Bindemittel, die
als Rohstoffe fiir Pulverlacke gr8Beres Interesse fanden. Erst
1965 wurden zum ersten Mal Phenol-verkappte Polyisocyanate als
neue Ausgangsprodukte fiir Pulverlacke in der DL-PS 55 820 be-
schrieben. Pulverfdrmige Mischungen aus hochschmelzenden
hydroxylgruppenhaltigen Polyestern und Polyisocyanaten, deren
Isocyanatgruppen durch Phenol verkappt sind, lassen sich durch
elektrostatisches Spritzen oder Besprithen auf Substrate auf-
bringen und nachfolgend durch Erhitzen zu Uberziigen aushdrten.
Die Nachteile dieses Verfahrens sind durch die Phenolabspaltung
bedingt: starke Geruchsbeldstigung, Verlaufstbrungen, insbe-
sondere durch Blasenbildung.

GemdB der Lehre der DT-AS 1 957 483 lassen sich diese Nachteile
vermeiden, wenn man € -Caprolactam-verkappte Polyisocyanate
anstelle der vorher erwdhnten Phenol-verkappten Verbindungen
verwendet.
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Fir manche Anwendungsgebiete ist allerdings die Reaktivitédt
dieser in der DT-AS 1 957 483 beschriebenen Systeme aus
E—Caprolactém—verkappten, aliphatischen Diisocyanaten und
hydroxylgruppenhaltigen Polyestern, selbst in Gegenwart von
Katalysatoren, nicht hinreichend.

Es wurden nun neue blockierte Polyisocyanate gefunden, die in
Uberraschender Weise die wichtigsten vorteilhaften Eigenschaften
der oben angefiihrten Hirtungsmittel in sich vereinigen, ohne

deren Nachteile zu besitzen.

Gegenstand der Erfindung sind pulverfbrmige tlberzugsmittel mit
hoher Lagerstabilitdt und einer Korngr®Se kleiner als 0,25 mm,
vorzugsweise zwischen 0,02 und 0,06 mm, auf der Grundlage von
zwischen 40 bis 120°C schmelzenden hydroxylgruppenhaltigen
Polyestern, blockierten Polyisocyanaten und gegebenenfalls
Katalysatoren sowie liblichen Lackzusdtzen, die dadurch gekenn-
zeichnet sind, daB das Uberzugsmittel als blockierte Polyiso-
cyanate mit cyclischen Amidinen der allgemeinen Formel

C—R blockierte Polyisocyanate

enthdlt, worin R gleiche oder verschiedene Substituenten aus

der Gruppe Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- und Aryl-
rest sind. Hydroxylgruppenhaltige Polyester und blockierte Poly-
isocyanate sind in den pulverfdrmigen Uberzugsmitteln in solchen
Mengen enthalten, da8 auf 1 Hydroxylgruppendquivalent 0,9 - 1,1
NCO-~-Gruppendquivalente kommen. Die erfindungsgemdBen blockierten
Polyisocyanate sind mit den meisten festen Polyestern gut ver-
trdglich und liefern bei erhShten Temperaturen (80 - 120°C)
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homogene Schmelzen, die sehr éut zur Herstellung von Sinter-
pulvern geeignet sind. Die erfindungsgem&Ben hdrtbaren Gemische
sind bei Zimmertemperatur sehr gut lagerstabil, d.h. sie verdndern
sich weder physikalisch (kein Zusammenklumpen) noch chemisch,
d.h. die Bestandteile der Uberzugsmittel reagieren bei Raum-
temperatur nicht. Die Aushdrtungszeiten liegen im Temperatur-
intervall von 140 - 200°C innerhalb von 20 - 4 Minuten. Der
Hirtungsmechanismus ist mutmaBlich komplex. Es erfolgt bei der
Hdrtung eine Deblockierung der H&rter in die cyclischen Amidine
und die Polyisocyanate. Die freigewordenen NCO-Gruppen reagieren
mit den OH-Gruppen des Polyesters iiber eine NCO/OH-Reaktion unter
Ausbildung von Urethanbindungen. Die gehidrteten Uberziige bzw.
Beschichtungen zeichnen sich durch sehr gute chemische und

mechanische Eigenschaften sowie Chemikalienbestdndigkeit aus.

Die erfindungsgemdB eingesetzten, unterhalb 40°C festen und
zwischen 40 und 120°C schmelzenden, hydroxylgruppenhaltigen Poly-
ester kdnnen aus aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder
aromatischen Polycarbonsduren aufgebaut sein.

Geeignete aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Poly-
carbonsiduren .sind, wobei die aromatischen ein- oder mehrkernig
sein kdnnen, z.B. Oxalsdure, Bernsteinsdure, Glutarsdure, 2,2-
Dimethylglutarsdure, Adipinsdure, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-
adipinsdure, Sebacinsdure, Dodecandicarbonsdure, Terephthalsdure,
Methylterephthalsaure, 2,5~ und 2,6-Dimethylterephthalséure,
Chlorterephthalsdure, 2,5-Dichlorterephthalsidure, Fluorterephthal-
sdure, Isophthalsdure, Trimellithsdure, Naphthalindicarbonsdure,
insbesondere die 1,4-, 1,5-, 2,6- und 2,7-Isomeren, Phenylen-1,4-
diessigsdure, 4-Carboxyphenoxyessigsdure, m- und p-Terphenyl-
4,4"-dicarbonsdure, Dodecahydrodiphensdure, Hexahydroterephthal-
sdure, 4,4'-Diphensdure, 2,2'- und 3,3'-Dimethyl-4,4'~-diphensiure,
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2,2'-Dibrom-4,4'-diphensdure, Bis-(4-carbaxyphenyl)-methan, 1,1-
und 1,2-Bis-(4-carboxyphenyl)-&dthan, 2,2-Bis-(4-carboxyphenyl)-
propan, 1,2-Bis-(4-carboxyphenoxy)-&dthan, Bis-4-carboxyphenylé&ther,
Bis-4—carboxyphenylsulfid, Bis~4-carboxyphenylketon, Bis-4-carboxy-
phenylsulfoxid, Bis-4-carboxylphenylsulfon, 2,8-Dibenzofurandi-
carbonsdure, 4,4'-Stilbendicarbonsdure und Octadecahydro-m-ter-
phenyl-4,4"-dicarbonsdure u.a. Selbstverstdndlich kdnnen anstelle
der genannten Sduren auch deren funktionelle Derivate, wie
Anhydride, Ester u.a. eingesetzt werden. Es k&nnen auch Mischungen
der vorgenannten Verbindungen verwendet werden.

Zur Herstellung der hydroxylgruppenhaltigen Polyester werden als
Alkoholkomponente bevorzugt Diole verwendet. Die teilweise Mit-
verwendung von anderen Polyolen, z.B. Triolen,ist mdglich;
Beispiele fiir geeignete Verbindungen sind: Athylenglykol,
Propylenglykol, wie 1,2- und 1,3-Propandiol, 2,2-Dimethylpropan-
diol-(1,3), Butandiole, wie Butandiol-(1,3) bzw. (1,4), Hexan-
diole, z.B. Hexandiol-(1,6), 2,2,4-Trimethylhexandiol~-(1,6),
2,4,4-Trimethylhexandiol-(1,6), Heptandiol-(1,7), Thiodiglykol,
Octadecandiol-(1,18), 2,4-Dimethyl-2-propylheptandiol-(1,3),
Buten- oder Butindiol-(1,4), Didthylenglykol, Tri&dthylenglykol,
cis- und trans-1,4-Cyclohexandimethanol, 1,4-Cyclohexandiole,
2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, bisoxy&dthyliertes 2,2-Bis-
(4-hydroxyphenyl) -propan, Glycerin, Hexantriol-(1,2,6),
1,1,1-Trimethylolpropan, 1,1,1-Trimethyloldthan, Pentaerythrit,
u.a. Es k6nnen auch Mischungen der vorgenannten Verbindungen ver-
wendet werden.

Bei der Herstellung der Polyester wird das Polyol in solchen
Mengen eingesetzt, daB auf 1 Carboxylgruppendquivalent mehr als
1 OH-Gruppendquivalent kommen, so daB Polyester mit Hydroxyl-
zahlen zwischen 40 und 240, vorzugsweise zwischen 40 und 150,

erhalten werden.
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Die hydroxylgruppenhaltigen Polyester k&nnen in bekannter und
iblicher Weise hergestellt werden. Dazu bieten sich insbesondere

die beiden nachstehenden Verfahren an.

Im ersten Fall geht man beispielsweise von minerals&durefreier
Terephthalsdure aus, die gegebenenfalls durch Umkristallisation
Zzu reinigen ist. Das Verhdltnis der Aquivalente von S&duren zu
Alkohol richtet sich naturgemdB nach der gewiinschten Molekiil-
grdBe und nach der zu erstellenden OH-Zahl. Die Reaktionskom-
ponenten werden nach Zugabe von 0,005 - 0,5 Gew.% - vorzugsweise
0,05 - 0,2 Gew.% - eines Katalysators, z.B. Zinnverbindungen,
wie Di-n-butylzinnoxid, Di-n-butylzinndiester u.a., oder Titan-
ester, insbesondere Tetraisopropyltitanat, in einer geeigneten
Apparatur unter Durchleiten eines Inertgases, z.B. Stickstoff,
erhitzt. Bei ca. 180°C kommt es zur ersten Wasserabspaltung.
Das Wasser wird destillativ aus dem Reaktionsgemisch entfernt.
Innerhalb von mehreren Stunden wird die Reaktionstemperatur bis
auf 240°C erhdht. Das Reaktionsmedium bleibt bis kurz vor Ende
der vollstdndigen Veresterung inhomogen. Nach ca. 24 h ist die
Reaktion abgeschlossen.

Bei dem zweiten Verfahren geht man beispielsweise von Terephthal-
sduredimethylester aus und estert unter Durchleiten eines Inert-
gases, z.B. Stickstoff, mit den gewlinschten Alkoholkomponenten
um. Als Umesterungskatalysatoren kdnnen wieder Titanester,
Dialkylzinnester oder Di-n-butylzinnoxid in Konzentrationen von
0,005 - 0,5 Gew.% eingesetzt werden. Nach dem Erreichen von

ca. 120°C kommt es zur ersten Methanolabspaltung. Innerhalb von
mehreren Stunden wird die Temperatur auf 220 - 230°C gesteigert.
Je nach gewdhltem Ansatz ist die Umesterung nach 2 - 24 h ab-

geschlossen.
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Die Erweichungspunkte des Polyesters miissen in dem beschriebenen
Bereich liegen, damit sie sich bei Temperaturen zwischen 70 und
etwa 120°C mit den zur Herstellung der erfindungsgemdBen Uber-
zugsmittel notwendigen Zusdtzen verarbeiten lassen. Die Er-
weichungspunkte miissen andererseits aber so hoch liegen, da8

die aus den Polyestern gewonnenen erfindungsgemdBen Uberzugs-
mittel nicht zu klumpenden, frei flieBenden Pulvern mit einer
Teilchengr6B8e von 20 bzw. 120 p vermahlen werden kdnnen.

Die erfindungsgemdB verwendeten, mit cyclischen Amidinen der
beschriebenen allgemeinen Formel blockierten Polyisocyanate

k6nnen durch Umsetzung bei Temperaturen von 0 - 150°C, vorzugs-
weise bei 80 - 120°C, hergestellt werden, wobei die Polyisocyanate
und die cyclischen Amidine in solchen Mengen eingesetzt werden,
daB auf eine Isocyanatgruppe 0,5 - 1,1, vorzugsweise 0,8 - 1,0 Mol,
cyclisches Amidin kommen. Die angewendete Reaktionstemperatur
sollte jedoch unterhalb der Aufspalttemperatur der Addukte liegen.

Die Umsetzung kann sowohl in L&sungsmitteln, in der Schmelze als
auch in im UberschuB vorgelegten Polyisocyanat durchgefiihrt werden.

Als Ausgangsverbindungen, die zur Blockierung mit den cyclischen
Amidinen eingesetzt werden kodnnen, eignen sich beispielsweise
Polyisocyanate, insbesondere Diisocyanate, wie aliphatische,
cycloaliphatische, araliphatische, d.h. arylsubstituierte
aliphatische, und/oder aromatische Diisocyanate, wie sie
beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,
Band 14/2, S. 61 -~ 70, und dem Artikel von W. Siefken in Justus
Liebigs Annalen der Chemie 562, 75 - 136, beschrieben werden,
wie 1,2-Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat,
1,6-Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-1,6-
hexamethylendiisocyanat (TMDI), Dodecandiisocyanat-1,12,
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W ,W'-Diisocyanatodipropyldther, Cyclobutan-1,3-diisocyanat,
Cyclohexan-1,3- und 1,4-diisocyanat, 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-
trimethylcyclohexylisocyanat, welches auch als Isophorondiiso-
cyanat bezeichnet und mit IPDI abgekiirzt wird, Decahydro-8-methyl-
(1,4-methano-naphthalin-2 (oder 3) 5-ylendimethylen-diisocyanat,
Hexahydro-4,7-methano-indan-1 (oder 2) 5 (oder 6) ylendimethylen-
diisocyanat, Hexahydro-4,7-methanoindan-1 (oder 2) 5 (oder 6)ylen-
diisocyanat, Hexahydro-1,3- bzw. 1,4-phenylen-diisocyanat,

2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat, Perhydro-2,4'~ und/oder
-4,4'-diphenyl-methan-diisocyanat, @ ,W'-Diisocyanato-1,4-disdthyl-
benzol, 1,4-Phenylendiisocyanat, 4,4'-Diisocyanato-diphenyl,
4,4'-Diisocyanato-3,3-dichlor-diphenyl, 4,4'-Diisocyanato=-3,3'-
dimethoxy-diphenyl, 4,4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyl-diphenyl,
4,4'-Diisocyanato-3,3'-diphenyl-diphenyl, 4,4'-Diisocyanato-
diphenylmethan, Naphthylen-1,5-diisocyanat, Toluylendiisocyanate,
Toluylen-2,4- bzw. 2,6-diisocyanat, N,N'-(4,4'-Dimethyl-3,3'-diiso-
cyanatodiphenyl) -uretdion, m-Xylylen-diisocyanat, aber auch die
Triisocyanate, wie 2,4,4'-Triisocyanato-diphenyl&dther, 4,4',4"-Tri-
isocyanato-triphenylmethan, Tris-(4-isocyanatophenyl)-thiophosphat,
sowie beliebige Gemische dieser Verbindungen. Weitere geeignete
Isocyanate werden in dem genannten Artikel in den Annalen auf
Seite 122 f beschrieben.

Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht
zugdngigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen
Diisocyanate und besonders das 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-
cyclohexylisocyanat und 2,4~Toluylendiisocyanat sowie deren

isomere Gemische.

Neben den monomeren Polyisocyanaten k&nnen als Ausgangsstoffe fiir
die Blockierung mit den nachstehend ausfiihrlich beschriebenen
Imidazolinen selbstverstindlich auch die dimeren und trimeren
Formen der Polyisocyanate, wie Uretdionen, Biuret und Isocyanurate
und Urethanaddukte eingesetzt werden, die nach bekannten Methoden
herstellbar sind.
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Unter Polyisocyanaten im Sinne der vorliegenden Erfindung

werden auch solche verstanden, die vor der Blockierung mit den
Imidazolinen einer Umsetzung zur Molekililvergr6Berung mit den in
der Isocyanatchemie gebrduchlichen sogenannten Kettenverldnge-
rungsmitteln, wie Wasser, Polyolen, Polyaminen u.a., unterworfen
wurden, wobei das bi- oder trifunktionelle Kettenverldngerungs-
mittel, also solche mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktions-
fédhigen Gruppen, wie Hydroxyl- und/oder Aminogruppen tragende
Verbindungen, in solchen Mengen verwendet wird, da8 das resul-
tierende neue Isocyanat im Durchschnitt mindestens 2 Isocyanat-
gruppen trdgt. Bei Verwendung von Wasser als Kettenverldngerungs-
mittel resultieren Polyisocyanate mit einer oder mehreren Harn-

stoffgruppierungen.

Geeignete Polyole sind beispielsweise Diole und Triole, die auch
zur Herstellung der hydroxylgruppenhaltigen Polyester verwendet

werden k&nnen.

Von den fiir die Kettenverldngerung bzw. Molekiilvergr&Berung
geeigneten Polyaminen sollen beispielsweise das Athylendiamin-i,2,
Propylendiamin-1,2 und -1,3, Butylendiamin-1,2, -1,3 und -1,4
sowie die Hexamethylendiamine, die eine oder mehrere C1 - C4—
Alkylreste sein k&nnen, wie 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethylhexa-
methylendiamin-1,6 u.a., und 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclo-
hexylamin, welches auch als IPD bezeichnet wird, genannt werden.

Geeignete Imidazolin-Derivate im Sinne der vorliegenden Erfindung,
die der frilher beschriebenen allgemeinen Formel entsprechen, sind
beispielsweise solche mit gegebenenfalls arylsubstituierten
Alkylresten, mit gegebenenfalls alkylsubstituierten Arylresten,
wie 2-Methylimidazolin, 2,4-Dimethylimidazolin, 2-Methyl-4-
(n-butyl)-imidazolin, 2-Athylimidazolin, 2-Athyl-4-methyl-
imidazolin, 2-Benzyl-imidazolin, 2-Phenyl-imidazolin, 2-Phenyl-
4-methyl-imidazolin, 2-Phenyl-4-(N-morpholinylmethyl)-imidazolin,
2-(0-Tolyl) -imidazolin, 2-(p-Tolyl)-imidazolin, u.a.m. Es k&nnen
auch Gemische der Imidazolin-Derivate erfindungsgemdB eingesetzt

-9 -
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werden. Dieses ist besonders dann zweckmdBig, wenn blockierte
Isocyanate mit niedrigen Schmelzpunkten bzw. -bereichen be-

ndtigt werden.

Die erfindungsgemdB einsetzbaren Imidazolin-Derivate k®nnen nach
bekannten Verfahren aus gegebenenfalls substituierten Diaminen
und aliphatischen oder aromatischen Mononitrilen in Gegenwart
von elementarem Schwefel oder Sulfurylchlorid als Katalysator
hergestellt werden.

Die Blockierung kann, wie bereits erwdhnt, auch in L&sungs-
mitteln durchgefiihrt werden. Als L®sungsmittel filir diese Reaktion
kommen nur solche infrage, die mit den Polyisocyanaten nicht
reagieren, beispielsweise Ketone, wie Aceton, Methyldthylketon,
Methylisobutylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon u.a.; Aromaten,
wie Benzol, Toluol, Xylole, Chlorbenzol, Nitrobenzol u.a.;
cyclische Ather, wie Tetrahydrofuran, Dioxan u.a.; Ester, wie
Methylacetat, n-Butylacetat, u.a.; aliphatische Chlorkohlen-
wasserstoffe, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff u.a. sowie
aprotische L&sungsmittel, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid,

Dimethylsulfoxid usw.

Wenn das Blockierungsmittel im Verhdltnis von 2 1 zur Anzahl

der Isocyanatgruppen eingesetzt wird, werden die Reaktions-
mischungen so lange bei den angegebenen Temperaturen gehalten,

bis der NCO-Gehalt der Reaktionsmischung auf Werte unter 0,2 % NCO
abgesunken ist, filir {1 bis zur Erreichung eines konstanten NCO-

Wertes.

Ebenfalls erfindungsgemdB einsetzbar sind solche blockierten Poly-
isocyanate, die durch nachtrédgliche Umsetzung einer Gruppe von
blockierten Polyisocyanaten erhalten werden k&Snnen, ndmlich

solche, bei denen cyclische Amidine in unterstéchiometrischen

- 10 -
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Mengen eingesetzt worden sind, d.h. das Verhdltnis cyclisches
Amidin zu . Isocyanatgruppen war {1 : 1, mit den gleichen Ketten-
verldngerungsmitteln, die bereits frither als Mittel zur Molekiil-
vergr&Berung beschrieben worden sind. Die Umsetzung erfolgt
ebenfalls bei Temperaturen im Bereich von 20 - 150°C, vorzugs-
weise 80 - 120°C, jedoch unterhalb der Deblockierungstemperatur
des blockierten Polyisocyanats. Durch diese blockierten Poly-
isocyanate lassen sich Uberzugsmittel herstellen, die in sehr
weiten Grenzen praktische Erfordernisse abdecken. Diese Ver-
fahrensvariante ist besonders von Interesse fiir Polyisocyanate
mit unterschiedlich reaktiven NCO-Gruppen.

So lassen sich durch Wechsel der Reihenfolge Adduktbildung/
Blockierung blockierte Polyisocyanate mit unterschiedlicher
Reaktivitdt, Schmelzbereich und Struktur erhalten.

Bei Blockierung von Diisocyanaten und 2-wertigen Kettenver-
ldngerungsmitteln werden Verbindungen erhalten, die durch die
nachstehende allgemeine Formel beschrieben werden k&nnen:

R R R R R R R R
\C/ \C/ \C/ \C/
' N N -C-N-R' ~N=-C=X~-R"~X-C~-N-R -N-C- N N
i A i g | | |
/ OH 0 H HO
; : ;
R R

In der vorstehenden allgemeinen Formel k&nnen bedeuten:

n 0 oder 1, X O, S oder eine NH-Gruppe, R ein gleicher oder
verschiedener Rest aus der Gruppe Wasserstoff, Alkyl-, Cyclo-
alkyl-, Aralkyl- und Arylrest, R' ein Alkylen-, Cycloalkylen-
oder Arylenrest und R" ein gegebenenfalls durch eine oder

- 11 -
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mehrere Alkylreste, wobei mehrere auch Bestandteil eines cyclo-
aliphatischen Ringes sein k&nnen, substituierter, gesdttigter
oder ungesdttigter Alkylenrest mit 2 - 18 C-Atomen, der gegebenen-
falls ein oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome in der

Kohlenwasserstoffkette enthalten kann, oder ein Cycloalkylen-
rest ist.

Zur Verbesserung der Verlaufeigenschaften der Lacke werden bei
der Zubereitung sogenannte Verlaufmittel zugesetzt. Bei diesen
Mitteln kann es sich um chemische Verbindungen bzw. deren Ge-
mische sehr unterschiedlicher chemischer Art handeln, z.B.
polymere oder monomere Verbindungen, Acetale, wie

Polyvinylformal, Polyvinylacetal, Polyvinylbutyral,
Polyvinylacetobutyral bzw.
Di-2-dthylhexyl-i~-butyraldehyd-acetal,
Di-2-dthylhexyl-n-butyraldehyd-acetal,
Didthyl-2-dthylhexanol-acetal,
Di-n-butyl-2-dthyl-hexanol-acetal,
Di-i-butyl-2-dthylhexanol-acetal,
Di-2-dthylhexyl-acetaldehyd-acetal u.a.,

Ather, wie die polymeren Polydthylen- und Polypropylenglykole,
Mischpolymerisate aus n-Butylacrylat und Vinylisobutyldther,
Keton-Aldehyd-Kondensationsharze, feste Siliconharze oder auch
Gemische von Zinkseifen, von Fetts&uren und aromatischen Carbon-
sduren u.d. Derartige Verlaufmittel kénnen in den Ansdtzen in
Mengen von 0,2 - 5,0 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge des
Pulverlackes, enthalten sein.

Die Umsetzung der hydroxylgruppenhaltigen Polyester mit den
durch Deblockierung freigesetzten Polyisocyanaten kann durch
Katalysatoren beschleunigt werden. Beispiele fiir geeignete Kata-
lysatoren sind einmal organiséhe Sulfonsduren, p-Toluolsulfon-
sdure, zum anderen organische Zinnverbindungen, wie Di-n-butyl-

zinndilaurat.

- 12 -
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Die anderen Bestandteile des heiBhdrtbaren Pulverlackgemisches,
wie Pigmente, Farbstoffe, Fﬁllstoffé, Thixotropiermittel,

UV- und Oxidationsstabilisatoren u.a. kdnnen, bezogen auf die
Menge des festen Polyesters, innerhalb eines weiten Bereichs

schwanken.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung des pulver-
férmigen Uberzugsmittels, in dem man die festen hydroxylgruppen-
haltigen Polyester und die blockierten Polyisocyanate, gegebenen-
falls nach Zugabe der genannten Lackzusidtze, in den genannten
Mengenverhdltnissen mischt und bei erh&hter Temperatur, bei der
Polyester und blockiertes Polyisocyanat geschmolzen vorliegen,
aber mindestens 30°C unterhalb der Aufspalttemperatur des
Hiartungsmittels extrudiert, abkiihlt und anschlieBend auf eine
KorngrbB8e kleiner als 0,25 mm, vorzugsweise {100 p, und einem
KorngrtBenmaximum zwischen 20 und 60 u, vorzugsweise zwischen

30 und 50 u, mahlt und gegebenenfalls die gr8bere Fraktion durch
Siebung entfernt.

Die Aufbringung des Pulverlackes auf die zu Uberziehenden K®rper
kann nach bekannten Methoden, z.B. elektrostatisches Pulver-
spritzen, Wirbelsintern, elektrostatisches Wirbelsintern etc.,

geschehen.

Nach dem Aufbringen des Pulverlackes nach einer der beschriebenen
Methoden auf die zu lackierenden Gegenstdnde werden sie zur
Aushdrtung auf Temperaturen oberhalb der Aufspalttemperatur des
Hiartungsmittels, d.h. 140 - 200°C, vorzugsweise 150 - 180°C,
erhitzt. Danach besitzt der resultierende Uberzug die be-

schriebenen Vorteile.

Zur Beschichtung mit den erfindungsgem&éBen pulverfdrmigen Uber-
zugsmitteln eignen sich alle Substrate, die die angegebenen
Hirtungstemperaturen ohne EinbuBe der mechanischen Eigenschaften
vertragen, wie Metallfldchen, Glasfl&dchen u.d.

- 13 -
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Die erfindungsgemdBen pulverf&rmigen Uberzugsmittel und deren

Anwendung werden durch die nachstehenden Beispiele illustriert:

Beispiel 1

ta.

1c.

Zu 444 Gew.-Teilen IPDI wurden bei 80°C unter guter
Riihrung 106 Gew.-Teile Di&dthylenglykol langsam zugegeben.
Nach erfolgter Didthylenglykolzugabe wurde noch 2 h bei
80°C erhitzt. Der NCO-Gehalt des IPDI/Di&thylenglykol-
Addukts betrug dann 15,1 %.

Zu 556 Gew.-Teilen des gemdB 1a hergestellten Addukts aus

2 Molen IPDI und 1 Mol Didthylenglykol wurden bei 120°C
portionsweise 292 Gew.-Teile 2-Phenylimidazolin so zuge-
geben, daB die Temperatur nicht ilber 120°C anstieg. Nach
Beendigung der 2-Phenylimidazolinzugabe wurde das Reaktions-
gemisch noch 1 h bei 120°C erhitzt. Das Reaktionsprodukt

ist ein blaBgelbes Pulver mit einem Schmelzbereich von

100 - 106°C, einer Glasumwandlungstemperatur (DTA) von

70 - 90°C und besitzt eine Aufspalttemperatur von etwa 140°C.

9 Mol (1746 g) Dimethylterephthalat, 4 Mol (416 g) 2,2-Di-
methylpropandiol-1,3, 3,75 Mol (540 g) 1,4-Dimethylol-
cyclohexan und 2,5 Mol (335 g) Trimethylolpropan wurden

in einem 5 1-Glaskolben zusammengegeben und mit Hilfe eines
Olbades erwdrmt. Nachdem die Substanzen zum gr&S8ten Teil
aufgeschmolzen waren, wurde bei einer Temperatur von 160°C
0,05 Gew.% Di-n-butylzinnoxid als Veresterungskatalysator
zugesetzt und die Temperatur des Bades erhdht. Die erste

Methanolabspaltung trat bei ca. 170°C Sumpftemperatur auf.

- 14 =~
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Die Umesterung war nach ca. 14 h abgeschlossen, wobei
bei einer maximalen Temperatur in der Schlu8phase von
220°C umgeestert wurde.

Nach der Vakuumbehandlung (bei 1 mm Hg) zur Entfernung
der fliichtigen Bestandteile und dem Abkiihlen wurden die
folgenden chemischen und physikalischen Daten ermittelt:

OH-Zahl : 100 - 105 mg KOH/g
Sdurezahl : {1 mg KOH/g
Schmelzbereich (nach Kofler) : 78 - 85°C
Glasumwandlungstemperatur (DTA) : 38 - 55°C

Viskositdt (bei 160°C) ca. 15000 cSst.

8

Klarlack

55,5 Gew.-Teile des Polyesters gemdB 1c wurden mit 42 Gew.-
Teilen des blockierten Isocyanats gemd8 1b und 0,7 Gew.-
TeilenSilikondl in der Schmelze bei Temperaturen von

120 - 130°C extrudiert. Nach dem Erkalten wurde das homogene
Gemisch gebrochen und anschlieBend mit einer Stiftmiihle

auf eine KorngrdBe von € 100p gemahlen. Das so hergestellte
Klarlack-Pulver wurde mit einer elektrischen Pulverspritz-
anlage bei 60 kV auf entfettete Eisenbleche appliziert und
in einem Umlufttrockenschrank bei Temperaturen zwischen

160 - 180°C eingebrannt. Bei Temperaturen >180°C sind
natiirlich die Hartungszeiten dementsprechend kilirzer.

Einbrennbedingungen Mechanische Daten
Zeit/Temperatur SsD HK ET GS Impact rev.
25" 160 30-45 >200 9 0 >82
20' 170 30-50 >200 8,8 0 >82
15" 180 30-50 >200 8-9 0 282
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Beispiel 2

2a.

2b.

Zu einer Mischung aus 222 Gew.-Teilen Isophorondiisocyanat
(IPDI) und 300 Gew.-Teilen wasserfreiem Aceton wurden bei
Raumtemperatur langsam 292 Gew.-Teile 2-Phenyl-imidazolin,
die in 500 Gew.-Teilen wasserfreiem Aceton geldst waren,
zugetropft. Nach Beendigung der 2-Phenylimidazolin-Zugabe
wurde 1 h bei 50°C erhitzt. Das Aceton wurde abdestilliert.
Die letzten Reste an Aceton wurden durch Trocknung des
Reaktionsprodukts bei 60°C im Vakuumtrockenschrank erhitzt.
Das mit 2-Phenylimidazolin blockierte IPDI ist ein weiBes
Pulver mit einem Schmelzbereich von 98 - 106°C, einer
Glasumwandlungstemperatur (DTA) von 63 - 80°C, und es
besitzt eine Aufspalttemperatur von ca. 120°C.

Klarlack

Der im Beispiel 1c beschriebene hydroxylgruppenhaltige
Polyester wurde mit dem in Beispiel 2a beschriebenen Ver-
netzer in dquivalenter Menge gemischt und so wie in
Beispiel 1d weiterverarbeitet. Die Homogenisierung erfolgte
jedoch bei Temperaturen zwischen 90 und 110°C.

Rezeptur: 100 Gew.-Teile Polyester entsprechend ic
46,3 Gew.-Teile verkapptes Isocyanat gemdB 2a
0,74 Gew.-Teile Silicondl OL

Einbrennbedingungen[ Mechanische Daten
Zeit/Temperatur SD HK HB ET GS Impact rev.
20 170 30-50 170 111 8 0 70
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Beispiel 3

3a. Blockiertes Isocyanat
Zu 556 Gew.-Teilen des in Beispiel 1a beschriebenen
IPDI/Didthylenglykol-Addukts wurden bei 100°C 320 Gew.-
Teile 2-Phenyl-4-methyl-imidazolin so zugegeben, daB die
Temperatur des Reaktionsgemisches nicht iliber 110°C anstiegq.
Zur Vervollstidndigung der Reaktion wurde das Reaktions-
gemisch noch 2 h bei 110°C erhitzt. Das Reaktionsprodukt
ist ein weiBes Pulver mit einem Schmelzbereich von
95 - 100°C, einer Glasumwandlungstemperatur (DTA) von
60 - 85°C,und es besitzt eine Aufspalttemperatur von
ca. 150°C. Im Reaktionsprodukt konnte kein NCO mehr nach-
gewiesen werden.

3b. Klarlack
Der im Beispiel 1c beschriebene Polyester wurde mit dem
Vernetzer aus 3a in dquivalenter Menge gemischt und so
wie in Beispiel 1c weiterverarbeitet.
Rezeptur: 100 Gew.-Teile Polyester entsprechend 1c

78,3 Gew.-Teile verkapptes Isocyanat aus 3a
0,74 Gew.-Teile Silicondl OL
Einbrennbedingungen Mechanische Daten
Zeit/Temperatur SD HK HB ET GS Impact rev.
15° 180 40-50 180 110 10,2 0 >82
Beispiel 4
4a. Blockierte Isocyanatkomponente

Zu 556 Gew;-Teilen des in Beispiel 1a beschriebenen Addukts
aus 2 Molen IPDI und 1 Mol Didthylenglykol wurden bei 100°C
196 Gew.-Teile 2,4-Dimethylimidazolin so zugetropft, da8

- 17 -
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die Temperatur nicht liber 110°C anstieg. Nach erfolgter
2,4-Dimethylimidazolin~Zugabe wurde das Reaktionsgemisch
noch weitere 2 h bei 110°C erhitzt. In dem so hergestellten
Reaktionsprodukt konnte kein NCO mehr nachgewiesen werden.
Das Reaktionsprodukt ist ein farbloses Pulver mit einem
Schmelzbereich von 100 - 107°C, einer Glasumwandlungs-
temperatur (DTA) von 60 - 95°C,und es besitzt eine Aufspalt-

temperatur von ca. 170°C.

4b. Klarlack

Der in Beispiel 1cbeschriebene Polyester wurde mit dem

in Beispiel 4a beschriebenen Vernetzer in &quivalenter

Menge gemischt und so,wie in Beispiel 1c beschrieben, weiter-
verarbeitet.

Rezeptur: 100 Gew.-Teile Polyester entsprechend ic
67,2 Gew.-Teile verkapptes Isocyanat aus 4a
0,74 Silicondl OL

Einbrennbedingungen Mechanische Daten
Zeit/Temperatur SD HK - HB ET GS Impact rev.
15" 180 40-50 190 115 10,5 0 »82

Die in den vorstehenden Tabellen benutzten Abkiirzungen bedeuten:

SD ¢+ Schichtdicke (in u)

HK : Hdrte nach K6nig (in sec) (DIN 53 157)
HB : Hirte nach Buchholz (DIN 53 153)
ET : Tiefung nach Erichsen (in mm) (DIN 53 156)
GS : Gitterschnittprifung (DIN 53 151)

Impact rev.

Impact reverse (in inch - 1b)

dr.kn.-wi
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Gelsenkirchen-Scholven, den 04.10.1977

VEBA-CHEMIE Aktiengesellschaft
Gelsenkirchen-Buer

Pulverfdrmige Uberzugsmittel und deren Anwendung

1. Pulverfdrmige, hitzehdrtbare Uberzugsmittel mit hoher
Lagerstabilitdt und einer KorngrdBe kleiner als 0,25 mm,
vorzugsweise zwischen 0,02 und 0,06 mm, auf der Grundlage
von zwischen 40 und 120°C schmelzenden hydroxylgruppenhaltigen
Polyestern, blockierten Polyisocyanaten und gegebenenfalls
Katalysatoren, sowie iiblichen Lackzus&tzen, dadurch
gekennzeichnet, daB das Uberzugsmittel als
blockierte PolYisocyanate mit cyclischen Amidinen der

allgemeinen Formel

C—R blockierte Polyisocyanate

enthdlt, worin R gleiche oder verschiedene Substituenten aus
der Gruppe Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- und
Arylrest sind.
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Pulverfdrmige Uberzugsmitéel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die hydroxylgruppen-
haltigen Polyester und die blockierten Polyisocyanate in
solchen Mengen enthalten sind, da8 auf 1 Hydroxylgruppen-
dquivalent 0,9 - 1,1 NCO-Gruppendquivalente kommen.

Pulverfdrmige Uberzugsmittel nach den Anspriichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, da8 das
mit cyclischen Amidinen blockierte Polyisocyanat im Falle
der Diisocyanate der allgemeinen Formel

R\C/R R\C/R R /R R\ /R
1!1 N —C-I\II-R' —rf-%-x—n"-x—?-rlq—n -b‘z-cl:- N N
\?/ c! H HO OH H O \c/

n ]
R

R

entspricht, worin n O oder 1, X O, S oder eine NH-Gruppe,

R ein gleicher oder verschiedener Rest aus der Gruppe Wasser-
stoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- und Arylrest, R' ein
Alkylen-, Cycloalkylen- oder Arylenrest und R" ein gegebenen-
falls durch einen oder mehrere Alkylreste, wobei mehrere

auch gemeinsamer Bestandteil eines cycloaliphatischen Ringes
sind, substituierter, gesdttigter oder ungesdttigter Alkylen-
rest mit 2 - 18 C-Atomen, der gegebenenfalls ein oder mehrere
Sauerstoff- oder Schwefelatome in der Kohlenwasserstoffkette

enthdlt, oder ein Cycloalkylenrest ist.

Verfahren zur Herstellung der pulverfdrmigen Uberzugsmittel
gemdB Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn -
zeichnet, daB man die festen hydroxylgruppenhaltigen
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Polyester und die blockierten Polyisocyanate, gegebenenfalls
nach Zugabe der Lackzusdtze, in den angegebenen Mischungs-
verhdltnissen zundchst mischt und bei erhdhter Temperatur,
bei der Polyester und blockiertes Polyisocyanat geschmolzen
vorliegen, aber mindestens 30°C unterhalb der Aufspalt-
temperatur des blockierten Polyisocyanats extrudiert, abkiihlt
und anschlieBend auf eine Korngr&Be kleiner als 0,25 mm,
vorzugsweise €100 p, und einem KorngréBenmaximum zwischen

20 und 60 p, vorzugsweise zwischen 30 und 50 p, mahlt und
gegebenenfalls die gr&bere Fraktion durch Siebung entfernt.

Verfahren zur Herstellung von Uberziigen auf der Basis von
Pulverlacken durch Umsetzung von feinteiligen Gemischen von
zwischen 40 und 120°C schmelzenden hydroxylgruppenhaltigen
Polyestern, blockierten Polyisocyanaten als Hartungsmittel
und gegebenenfalls Katalysatoren sowie den iiblichen Lack-
zusdtzen nach Aufbringung auf das Substrat mittels bekannten
Methoden durch Hartung bei erhBhter Temperatur, d a -
durch gekennzeichnet, da8 man als
blockierte Polyisocyanate mit Imidazolinen der allgemeinen

Formel
R\
C N
R’
R_ C—R
P N
R H

blockierte Polyisocyanate verwendet, worin R gleiche oder
verschiedene Substituenten aus der Gruppe Wasserstoff, Alkyl-,
Cycloalkyl-, Aralkyl- und Arylrest sind, wobei man das
Hartungsmittel in solchen Mengen einsetzt, da8 2 - 15 Gew.§%,
bezogen auf die Menge des festen Polyesters, kommen, und die
Hidrtung bei Temperaturen zwischen 140 und 200°C durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn -
zeichnet, daB man die Hdrtung bei 150 - 180°C durchfiihrt.
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